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(57) Abstract: The invention concerns the preparation of a precipitate silica suspension in a silicone oil. said suspension being used 
for producing crosslinkable products by polyaddition or by polycondensation (RTV elastomers). The problem the invention aims at 
solving is the search for a compromise between the cost and the rheology and mechanical properties of the final RTV products. The 
invention provides a solution by providing a method for preparing a precipitate silica suspension treated with hexamethyldisilazane 
(HMDZ) in a crosslinkable silicone oil. The introduction of HMDZ is carried out in at least two HMDZ fi:actions. The first fiaction 
corresponds to a proportion not higher than 15 % by dry weight relative to the total HMDZ amount and is first contacted with 
the precipitate silica and water. The invention also concerns the method for obtaining a silicone elastomer composition fix)m said 
suspension, and the resulting composition. 

(57) Abr^6 : L* invention conceme la preparation d'une suspension de silice de precipitation dans une huile silicone, cette sus- 
pension etant utilisable pour produire des silicones reticulables par polyaddition ou par polycondensation (61astomeres RTV). La 
probMmatique k la base de invention est la recherche d'un compromis entie le cofit d*une part, la rhtelogie et les propri6t6s mfica- 
niques des RTV finaux, d* autre part Uinvention rem6die k cela en foumissant un pioc6d6 de preparation d'une suspension de silice 
de pr&ipitalion traitde k I'aide d' hexamethyldisilazane (HMDZ) dans une huile silicone r6ticulable. Cette introduction d'HMDZ 
s*opte en au moins deux fractions d'HMDZ. La Ifere fiaction, d'une part, correspond k une proportion inferieure ou egale i 15 % en 
poids sec par rapport k la quantity totale d'HMDZ, et d'autre part, est d*abord mise en contact avec la silice de pr^ipitation et Teau. 
Uinvention vise ^galement Tobtention d'une composition Qastomte silicone k pardr de cette suspension, ainsi que la composition 
ainsi obtenue. 



wo 02/44259 



PCT/FROl/03752 



PROCEDE DE PREPARATION D'UNE SUSPENSION DE SILICE DANS UNE 
MATRICE SILICONE EVENTUELLEMENT RETICULABLE 

Le domaine de rinvention est celui des silicones charges et en particulier 
des elastomeres silicones reticulables par polyaddition ou polycondensation et des 
5 compositions silicone anti-mousses. 

Plus precisement, la presente invention est relative a la preparation d'un 
produit intermediaire utile pour Tobtention de ces elastomeres et de ces compositions 
silicone anti-mousses. Ce produit intermediaire est constitue par une suspension de 
charge fine (telle que definie ci-dessous): 
10 ♦ dans un polyorganosiloxane (PCS) non porteur de fonctions reactives, 

♦ ou dans un polyorganosiloxane porteur de fonctions Si-alcenyle - de 
preference Si-Vi - susceptibles de reagir par polyaddition avec les 
fonctions reticulantes Si-H d'un autre PCS, 

♦ ou dans un polyorganosiloxane porteur de fonctions Si-OR^ (de 
15 preference Si-OH) susceptibles de reagir par hydrolyse/poly- 

condensation. 

Dans le cas des elastomeres silicones, les charges considerees sont des 
charges renforfantes, a distinguer des charges non renfor9antes, 
Les charges renfor^antes les plus couramment utilisees sont de preference des silices 

20 pyrogenees ayant une surface BET > 50 mVg. Elles doivent leur effet de renforcement 
d'une part, a leur morphologic et d'autre part, aux liaisons hydrogene qui se forment 
entre les groupes silanols sur la surface des silices et les chaines polyorganosiloxanes. 
Ces interactions entre la charge et le polymere augmentent la viscosite et modifient le 
comportement du polymere au voisinage de la surface solide des charges. Par ailleurs, 

25 les liaisons entre polymere et charge ameliorent les proprietes mecaniques mais 
peuvent egalement provoquer un durcissement premature prejudiciable 
(** structuration ") des compositions precurseurs des elastomeres. 
Les charges non renfor9antes ont une interaction extremement faible avec le polymere 
silicone. 11 s'agit par exemple de la craie, de la poudre de quartz, de la terre de 

30 diatomees, du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de fer. Leur effet est 
souvent d'augmenter la viscosite des precurseurs non vulcanises des elastomeres, ainsi 
que la durete Shore et le module d'elasticite de ces demiers. 

Les elastomeres silicones peuvent egalement contenir, entre autres, des catalyseurs, des 
inhibiteurs, des reticulants, des pigments, des agents antiadhesifs, des plastifiants et des 
35 promoteurs d'adherence. 
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Ces elastomeres reticulables par polyaddition ou polycondensation (denommes 
egalement elastomeres RTV), sont faponnes avant reticulation par coulee, extrusion, 
calandrage, enduction, au pinceau ou au pistolet, ou par moulage par compression, par 
injection ou par transfert. 

5 

Les compositions silicones reticulables a fioid en elastomeres, par 
polyaddition a temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees 
(< generalement a 200°C), sont classiquement conditionnees sous forme de systemes 
bicomposants, c'est-a-dire comprenant deux parties emballees separement et devant 

1 0 etre melangees au moment de Temploi. 

Dans ces systemes bi-composants (RTV II), Tun des composants comprend le 
catalyseur de la reaction de polyaddition. Ce catalyseur est de preference de nature 
platinique. II peut s*agir par exemple d'un complexe du platine tel que celui prepare a 
partir de I'acide chloroplatinique et de divinyM,3-tetramethyle-l-,I-,3-,3-disiloxane, 

15 selon le brevet US P 3 814 730 (catalyseur de Karstedt). D'autres complexes du platine 
sont decrits dans les brevets US n"*' 3 159 601, 3 159 662 et 3 220 972. 
Ce composant comportant le catalysexir comprend generalement en outre un POS de 
type A k fonctions de reticulation Fa : Si-alcenyle, de preference Si-Vinyle. 
L'autre composant, sans catalyseur comprend au moins un POS de type B a fonctions 

20 de reticulation Fb : Si-H. 

Generalement, les POS de type A et les POS de type B comprennent au moins deux 
groupements Si-Vi et Si-H respectivement par molecule, de preference en a,(0 pour les 
POS de type A ; au moins Tun des deux devant comprendre au moins trois fonctions de 
reticulation par molecule. 

25 Ces systemes bi-composants peuvent egalement comporter un inhibiteur du platine 
permettant aux composants de ne reticuler qu'une fois melanges ensemble, 
eventuellement en ayant ete chaufifes. Comme exemples dMnhibiteurs on peut citer : 

- les polyorganosiloxanes, avantageusement cycliques, substitues par au 
moins un alcenyle, le tetramethylvinyltetrasiloxane etant 

30 particulierement prefere, 

- la pyridine, 

- les phosphines et les phosphites organiques, 

- les amides insatures, 

- les maleates alkyles, 

35 . et les alcools acetyleniques, (Cf FR-B-1 528 464 et FR-A-2 372 874). 
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De telles compositions peuvent aussi etre presentees sous forme de systemes 
monocomposants qui ne reticulent qu'apres avoir ete chauifes. 

Les compositions silicones rdticulables ou durcissables en elastomeres par 
polycondensation a temperature ambiante ou a des temperatures plus elevees 
5 (< generalement a 100°C), sont classiquement conditionnees sous forme de systfemes 
monocomposants (c'est-i-dire comprenant un seul emballage) ou de systemes bi- 
composants (c'est-a-dire comprenant deux parties emballees separement et devant etre 
melangees au moment de Temploi). 

Dans les systemes bi-composants, Tun des composants comprend en 
10 particulier im POS de type C presentant des extr^mites reactives Fc notamment 
hydroxydimethylsiloxy, I'autre composant comportant le catalyseur de la reaction de 
polycondensation. Ce catalyseur peut etre im compose metallique, comme par exemple 
un compose organique de I'etain. Ce composant comportant le catalyseur peut 
comprendre egalement un agent reticulant D porteur de fonctions Fd aptes a reagir avec 
1 5 les fonctions reactives Fc du POS C. 

De telles compositions peuvent aussi etre presentees sous forme de systemes 
monocomposants qui reticulent a temperature ambiante, en presence d'humidite. 

Dans le cas des compositions anti-mousses a base de silicones non reactifs, 
les charges mises en oeuvre sont des charges particulaires du type de celles evoquees ci- 
20 dessus pour les compositions elastomeres, Ces charges agissent au travers de leur 
caractere indeformable, leur geometrie et leurs dimensions ainsi que par Tintermediaire 
des interactions qu*elles echangent avec le milieu environnant. 

La preparation de suspensions concentrees (empatages) de charges 
particulaires renfor9antes dans des huiles silicones reactives ou non, destinees a 
25 produire des elastomeres reticulables ou des compositions silicone anti-mousse, est une 
etape des precedes d'elaboration des compositions elastomeres largement repandue 
dans le domaine des elastomeres silicones. 

Les charges particulaires renfor^antes les plus connues sont a base de silice de 
pyrogenation, mais des substances telles que la silice de precipitation, Toxyde de titane, 

30 par exemple, peuvent egalement etre utilisees dans certains cas. 

Ces charges ont une surface specifique BET d'au moins 50 mVg jusqu*a generalement 
400 mVg. Ce sont des poudres ultrafines qui peuvent etre dispersees dans des huiles 
silicones. Cette dispersion pose des problemes de melange de la charge pulverulente 
avec I'huile et Ton doit particulierement veiller a obtenir ime distribution uniforme de 

35 la charge dans la suspension. 
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Une autre difficulte a sunnonter est liee a la rh6oIogie des suspensions 



prepardes. En effet, il est clair que IMntroduction dans Thuile silicone d'une charge 
particulaire pulverulente de tres faible granulometrie, induit necessairement une 
augmentation notable de la viscosite. Or cette caracteristique, bien qu'elle soit associee 
a Tobtention de bormes proprietes mecaniques pour les elastomeres silicones 
comprenant la suspension comme matifere premiere, est prejudiciable a la manipulation 
et au fa^onnage de la suspension et des compositions silicones en contenant II est en 
efFet plus commode de manipuler pour le moulage, Textrusion, Tenduction ou le 
faponnage, des compositions fluides qui se pretent aisement au pompage, a 
I'ecoulement ou au melange avec des additifs fonctionnels, entre autres. 



Concemant les anti-mousses, des compositions fluides sont generalement 



recherchees ; Tutilisation d'un interm6diaire de fabrication consistant en une suspension 
concentree conforme a Tinvention decrite ci-apres, est un moyen d'atteindre cet 
objectif. 



Ces problemes lies a la manipulation des charges renfor^antes et a la tres 



grande viscosite des empatages les contenant, engendrent un troisieme inconvenient 
majeur d'ordre economique lie a la complexity des materiels a utiliser. 



La problematique ici consideree peut done se resumer comme la recherche 



d'un nouveau procede de preparation de suspensions de charges particulaires fines dans 
les huiles silicones : 



o qui conduise a des suspensions homogenes et ayant une fine distribution 

des particules dans la matrice silicone, 
o qui procure une adaptation de la rheologie de la suspension aux 

contraintes de manipulation (processabilite), 
o qui permette d'obtenir in fine des elastomeres reticules presentant des 

proprietes mecaniques satisfaisantes, 
o et qui soit economique. 

La demande de brevet fi:an9ais N*^2 320 324 decrit un procede de 



distribution homogene, dans des polyorganosiloxanes, d'une charge a base de silice de 
pyrogenation fortement dispersee et de surface specifique BET d'au moins 50 mVg. Ce 
procede est caracterise en ce que la charge est traitee durant T incorporation, en 
presence d*eau, par un agent de compatibilisation (hexamethyldisilazane). Selon le 
procede decrit dans cette demande anterieure, on malaxe un polydimethylsiloxane a,co- 
trimethylsiloxy avec de THexaMethylDisilaZane (HMDZ) et avec de I'eau. Une fois ce 
melange homogeneise, on y incorpore de la silice de pyrogenation particulaire et on 
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malaxe jusqu'a Tobtention d'un melange homogene. On procede ensuite a un 
chaufFage a 130X pour eliminer par devolatilisation Texces d'HMDZ et d'eau. On 
laisse refroidir et on constate que la viscosite de la suspension obtenue est relativement 
elevee, ce qui bien sur est favorable k de hautes proprietes mecaniques aux elastomeres 
5 susceptibles d'etre prepares a partir de cette suspension, mais qui s'avere redhibitoire 
sur le plan de la manipulation dans un contexte industriel. Ce traitement de 
comptabilisation de la silice avec Thuile silicone peut etre qualifie de "precoce" 
puisque I'HMDZ est present des la mise en contact de la silice de combustion 
renfor9ante avec cette huile silicone. 
10 L*emploi exclusif de silice de combustion en poudre greve lourdement I'economie de ce 
proc6de connu. 

On connait egalement des precedes de preparation de suspension de silice 
de pyrogenation renforfante dans des huiles silicones, dans lesquels le traitement de 
compatibilisation a Taide d'bexamethyldisilazane, intervient apres T incorporation de la 

15 silice dans Thuile silicone. Ce mode de traitement est ici qualifie de " tardif II foumit 
des suspensions relativement fluides. Dans certains cas, les suspensions formees 
peuvent presenter ime certaine tendance a la thixothropie. Cela n'est pas sans avoir des 
consequences indesirables lors de la transformation et de la manipulation de ces 
suspensions, notamment pour leur debullage. En tout etat de cause, il a pu etre constate 

20 que, quelles que soient les qualites rheologiques des suspensions obtenues par 
traitement tardif a THMDZ, les proprietes mecaniques finales des elastomeres prepares 
a partir desdites suspensions, sont perfectibles (durete, contrainte a la rupture, 
allongement a la rupture, resistance a la dechirure), et qu'un compromis different de 
celui constate dans le cas de traitement precoce, est obtenu. 

25 A titre d' illustration de ce type de traitement de compatibilisation, on peut 

mentionner la demande de brevet europeen N°0 462 032 qui decrit un procede de 
preparation d'un empatage utilisable notamment dans des compositions reticulables par 
reaction de polyaddition et permettant ainsi I'obtention d'elastomeres silicones. Selon 
ce procede, on injecte en continu et simultanement, dans une extrudeuse double-vis, au 

30 moins en quatre endroits differents : 

- au moins une huile POS Si-Vi, 

- de Teau, 

- de la silice de combustion en poudre, 

- un polysilazane liquide dans les conditions normales de temperature 
35 et de pression (HMDZ). 
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La poudre de silice de combustion est injectee en aval de Thuile et de Teau et en amont 
de THMDZ, sans toutefois qu'il y ait melange, d*une part, entre THMDZ et Teau et, 
d'autre part, entre THMDZ et la silice, avant Tintroduction d'HMDZ. 
La encore, les difficultes li6es a I'utilisation de silice de pyrogenation, sont toujours 
5 bien pr6sentes. 

Le brevet americain N**4 785 047 divulgue un traitement mixte de 
comptabilisation, a la frontiere entre les traitements precoces et tardifs evoques ci- 
dessus. Ce brevet conceme plus precisement un procede de preparation d'elastomeres 
silicones transparents. Ce document decrit des compositions liquides pompables, 

10 formees par des suspensions de charge a base de silice de combustion traitee a 
THMDZ, dans des huiles silicones porteuses ou non de fonctions de reticulation. 
La problematique mise en avant dans ce brevet est differente de celle de Tart anterieur 
presente ci-dessus. II s'agit ici en effet plutot d'obtenir des elastomeres transparents et 
pour ce faire, d'essayer de contrecarrer TefFet nuisible sur la transparence de la charge 

15 silicique par un traitement tres pousse par THMDZ. 

Selon le procede objet de ce brevet, on melange tout d*abord une partie de I'huile 
silicone avec la totalite de Teau et de la poudre de silice de combustion, mais 
seulement avec une fraction de THMDZ representant systematiquement plus de 15 % 
en poids sec par rapport a la silice, a savoir 34 % et 26 % dans les exemples. Apres 

20 homogeneisation de ce premier melange, on incorpore et on melange a celui-ci 
THMDZ restant. On procede ensuite au traitement de devolatilisation pendant 1 heure a 
150°C et sous pression reduite. On melange enfin pendant 1 heure, a temperature 
ambiante, le restant de I'huile silicone PDMS et PDMS a,co-di-Vi. La suspension 
silicone reticulable et transparente obtenue presente une viscosite comprise entre 200 et 

25 10 000Pa.s.a25X. 

Cette proposition technique peut eventuellement apporter une solution au probleme de 
la transparence mais s'avere non satisfaisante en ce qui conceme la viscosite de la 
suspension et sa manipulation et surtout reste tres couteuse en raison de Temploi de 
poudres de silice de combustion. 

30 On connait egalement, au travers des demandes de brevet PCX WO- 

98/58997 et WO-00/37549, des precedes de preparation d'empatages comportant des 
huiles silicone reactives par polyaddition et polycondensation, respectivement, dans 
lesquels on introduit une premiere fraction d'HMDZ (moins de 8% du total) avant la 
mise en presence de ITiuile silicone/silice de combustion en poudre et le reste de 

35 THMDZ apres. Si une telle proposition technique apparait comme etant satisfaisante 
sur le plan de lliomogeneite de la suspension et des qualites mecaniques des 
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elastomeres reticules obtenus, il est clair qu'elle est tout a fait perfectible sur le plan de 
la "processabilite" et aussi sur le plan economique. 

La demande de brevet europeen EP-0 669 376 divulgue dans son exemple 3 
page 9, un procede pour preparer une composition silicone liquide comprenant en 



5 parties en poids : 

- un polydimethylsiloxane a,co dimethylvinyle 400 

- un polydimethylsiloxane a,co trimethylsilyle 50 

- une silice de precipitation de type FK 1 60 commercialisee par 

DEGUSSA CORP, de surface specifique egale 160 mVg 250 

10 - un agent de compatibilisation, a savoir HMDZ 50 

- et de Teau 25 



Dans une premiere etape, les deux huiles silicones et la silice sont melangees les unes 
aux autres. 

15 Dans une seconde etape, on rajoute dans le malaxeur, THMDZ et Teau. Ce malaxage se 
poursuit pendant une heure. 

Dans une troisieme etape, on chauffe a 150°C, et on laisse se derouler ce malaxage 
reactif pendant deux heures. 

Dans une quatrieme etape, on refroidit a une temperature de 10-30°C. 
20 II est a noter que Telastomere reticule obtenu par mise en presence de la composition 
sus-decrite avec un POS de type Si-H presente de pauvres qualites mecaniques, et en 
particulier une elongation egale a 260 %. 

En outre, la composition d*empatage avant reticulation presente une viscosite elevee de 
270 Pa.s, ce qui risque de compliquer I'elaboration a Techelle industrielle. 

25 

Dans un tel contexte technique. Tun des objectifs essentiels de la presente 
invention est de foumir un procede economique de preparation d'une suspension d'lme 
charge particulaire traitee a I'aide d'un agent de compatibilisation, dans une huile 
silicone, cette suspension pouvant etre utile comme matiere premiere pour Telaboration 
30 de compositions bicomposantes, voire monocomposantes, reticulables notamment par 
polyaddition ou polycondensation en elastomeres RTV voire LSR (Liquid Silicone 
Rubber) ou de compositions silicone anti-mousse. 
Ce procede se doit de satisfaire au cahier des charges suivant : 

- uniformisation et homogeneisation de la distribution de la charge 
35 dans Thuile silicone, 

- optimisation de la dispersion, 
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- suspension s'ecoulant bien (sans seuil d'ecoulement) et viscosite 
adaptee a la manipulation et a la transformation de la suspension, 

- proprietes mecaniques des elastomeres resultants d'un niveau 
acceptable, ou proprietes anti-mousse de qualite, 

5 - cout reduit. 



Un autre objectif essentiel de T invention est de foumir un procede de 
preparation d'une suspension charge renfor^ante/huile silicone pour elastomeres RTV, 
qui soit simple a mettre en oeuvre et applicable a Techelle industrielle. 
10 Un autre objectif essentiel de I'invention est de foumir un procede 

d*obtention d'une composition silicone, reticulable par polyaddition ou 
polycondensation pour former un elastomere RTV et comprenant comme element 
constitutif la suspension telle qu'obtenue par le procede vise ci-dessus. 

Un autre objectif essentiel de Tinvention est de foumir un procede 
15 d'obtention d'une composition silicone anti-mousse et comprenant conune element 
constitutif la suspension telle qu'obtenue par le procede vise ci-dessus. 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui 
conceme un procede de preparation d'une suspension aqueuse d'une charge 
particulaire silicique, dans une matiere silicone (MS) comprenant : 
20 - au moins un polyorganosiloxane POS de type A porteur de fonctions de reticulation 
Fa alcenyles aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb (SiH) d'au moins un 
POS de type 5, ce POS A etant pris seul ou en melange avec au moins un POS (E) 
non reactif; 

- et/ou au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc 
25 et/ou de fonctions OR (R= alkyle en C1-C20) precurseur des fonctions Fc, ces 
fonctions de reticulation Fc etant aptes a reagir avec d'autres fonctions de 
reticulation Fc de ce POS C ou d'autres POS C, et avec des fonctions de reticulation 
d'au moins un reticulant D, ce POS C etant pris seul ou en melange avec au moins 
un POS (E) non reactif; 
30 - ou au moins un POS (E) non reactif; 

cette suspension etant, notamment, utilisable pour produire des compositions 

reticulables par polyaddition et/ou par polycondensation ou des compositions silicone 

anti-mousse. 

Ce procede est du genre de ceux dans lesquels : 
35. • la charge particulaire est traitee a Taide d'au moins un agent de 

compatibilisation (AQ, ajoute (de preference) en au moins deux fractions 
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separees (ACI) et (ACJl)^ quantitativement et/ou qualitativement identiques 
ou difTerentes entre elles, dans le milieu de preparation; 
• le melange de tout ou partie de la Af5, de la charge, d'eau, et de V AC ou des 
ACy est realise eventuellement en partie a chaud; 
5 • les sous-produits et les autres especes volatiles sont elimines; 

CEiracterise en ce que : 

a. on selectionne la charge particulaire dans le groupe des silices de 
precipitation, 

b. on fait en sorte que la quantite d'eau soit telle que le ratio ponderal 
10 r = eau / eau + silice se defmisse comme suit : 

60<r<90 

de preference 70 < r < 85 

c. on fait aussi en sorte c^^ACJ soit tel que: 

ACJ<AC 

1 5 de preference AC.I < 0,50 xAC 

(la valeur de la borne inferieure AC J par rapport a AC dependant de 
la nature de ou des AC mis en ceuvre, cette valeur etant par exemple 
egale a 0,1 x AC, dans le cas ou/lC=HMDZ ), 

d. on met en contact ACI avec tout ou partie de la charge formee par 
20 de la silice de precipitation ou par un melange de silices de 

precipitation et avec de I'eau, 

e. on rajoute tout ou partie de la MS avec la charge issue de Tetape d), 
f eventuellement on soutire au moins xme partie de Peau et des sous- 

produits de la reaction de / avec MS et avec la charge, 
25 g. on incorpore ACII et Teventuel reste de MS, 

h. on laisse reagir, de preference en agitant Tensemble, eventuellement 
a chaud, de maniere qu'y4Creagisse avec la charge silicique, 

i. eventuellement on soutire au moins une partie de Teau restante 
relarguee et des sous-produits de la reaction At ACI avec MS et 

3Q avec la charge, 

j. eventuellement on elimine les especes volatiles, de preference a 

chaud sous courant gazeux ou sous vide, 
k. et on refroidit si necessaire. 



35 II est du merite des inventeurs, apres de nombreuses recherches et 

experimentations, d'avoir selectionne le groupe bien delimite des silices de 
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precipitation a titre de charge particulaire et les fortes teneurs en eau utilisees (cf. 
ratio r). II a ainsi pu etre decouvert, de maniere tout a fait surprenante et inattendue, ce 
nouveau procede d'elaboration de suspensions siiiciques, qui : 

♦ entraine une reduction significative du cout, 
5 ♦ est d'une mise en oeuvre facilitee, 

♦ permet Telimination plus complete de sous-produits du traitement de 
compatibilisation (notamment Tammoniaque), 

♦ permet d'obtenir des suspensions douees de qualites rheologiques et 
d'un comportement viscoelastique appropries (pas ou faible seuil 

10 d'ecoulement); en particulier, elles ont une fluidite stable dans le temps 

et adaptee aux operations de manipulation et de transformation, telles 
que le pompage, Tacheminement, le melange, le fafonnage, le moulage, 
r extrusion, etc, 

♦ et de surcroit, favorise la mise en oeuvre -debuUage- des compositions 
15 elastomeres RTV preparees a partir de ces suspensions. 



Au sens de Tinvention, Teventualite attachee a Tetape j) s'interprete comme 



suit 



- pour une composition silicone elastomere, Tetape j) est obligatoire ; 

20 - pour une composition silicone anti-mousse, on peut eventuellement 

s'aflfranchir d*eliminer les especes volatiles dont I'eau, en vue d'une 
emulsification ulterieure. 
L'un des interets majeurs de Tinvention est que cet acquis economique ne 
se fait pas au detriment des autres avantages du procede et des proprietes mecaniques 
25 finales de Telastomere reticule ou des proprietes anti-mousse, selon le cas. 

Classiquement, la silice de precipitation resulte d'une succession 
d*operations qui peuvent etre par exemple : 

- precipitation de la silice en phase aqueuse par acidification, par addition 
d'acide sur un pied de cuve de silicate ou par addition simultanee totale 

30 ou partielle d'acide et de silicate sur un pied de cuve d'eau ou de 

solution de silicate, 

- filtration permettant de recuperer une phase enrichie en silice, 

- eventuellement delitage du filtrat de silice precipitee pour preparer une 
suspension aqueuse facilement manipulable, 

35 - eventuellement sechage de la silice precipitee. 
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- eventuellement broyage et/ou compactage de la poudre de silice 
precipitee, 

- et eventuellement ensachage de la silice precipitee en poudre ainsi 
obtenue. 

5 Pour plus de details sur la preparation de silice precipitee, on se referera par exemple 
aux documents EP-A-0 520 862, WO-A-95/09127 et WO-A-95/09128. 

Ainsi, la silice precipitee mise en oeuvre dans le procede selon Tinvention 
peut se presenter sous forme de poudre ou de sous forme de bouillie aqueuse prelevee 
au stade de la filtration ou du delitage. 
10 Au sens de Tinvention, le terme "poudre" employe pour qualifier la silice 

precipitee, designe de la silice precipitee a Tetat solide, se presentant en general sous 
forme pulverulente ou sous forme de granules ou de billes sensiblement spheriques. 

Suivant une caracteristique preferee de T invention, on choisit une ou des 
15 silice(s) de precipitation dont la surface specifique BET est comprise entre 50 et 
400 mVg et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25^C de la 
suspension (empatage) soit inferieure ou egale a 300 Pa.s, de preference a inferieure ou 
egale a 150 Pa.s. La surface specifique BET est determinee selon la methode de 
BRUNAUER, EMMET, TELLER decrite dans "The Journal of the American Chemical 
20 Society, vol. 80, page 309 (1938)" correspondant a la norme NFT 45007 de novembre 
1987. 

Avantageusement, la charge de silice de precipitation represente de 10 a 
50 % en poids de la suspension. En pratique, cette charge est de Tordre de 30 ± 10 %. 

Conformement a un premier mode de mise en oeuvre, le procede selon 
25 r invention consiste essentiellement a utiliser une poudre de silice precipitee et a mettre 
en oeuvre les operations suivantes : 

* on introduit dans Tenceinte agitee de preparation, les produits concemes dans 
Tordre suivant: 

- Teau et la poudre de silice(s) de precipitation, avantageusement en 
30 plusieurs fractions, 

- ACJfetapec), 
• la MS, 

* on malaxe (e/ope e), 

* eventuellement, on met en oeuvre 1' etape j) de soutirage, 
35 * on ajoute AC.II : etape g), 

* on met en oeuvre les etapes h) j) et eventuellement i). 
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Selon des variantes, Vetape e peut etre de duree variable ou etre conduite 
dans un appareillage different. 

Conformement a une autre variante, Tintroduction d'au moins ACJ et MS 
peut etre simultanee, 

5 II est egalement envisageable de mettre en oeuvre seulement une partie de la 

MS dans le melange initial (eau/silice/AC.I/MS), le reste de la MS etant incorpore 
ulterieurement. 

Dans ce premier mode de mise en oeuvre avec de la silice precipitee en poudre, les 
10 proportions des differents constituants de Tempatage sont, de preference, les suivantes 
(en parties en poids sec pour tout ce qui n'est pas de Teau): 
-huiledeM5 100 

- eau: 15 a 1000, de preference de 58 a 380, 
'ACJ\ 0,2 a 20, de preference de 0,7 a 1 5, 

15 - ACJI : 0 a 20, de preference de 1 a 1 0, 

- silice : 10 a 100, de preference de 25 a 67. 

Conformement a un deuxieme mode de mise en oeuvre, le procede selon 
r invention consiste essentiellement a utiliser une bouillie de silice(s) precipitee(s) et a 
20 mettre en oeuvre les operations suivantes : 

* on introduit tout d'abord dans Tenceinte de preparation, la bouillie de silice(s) de 
precipitation, 

* on incorpore ACJ (etape c), dans Tenceinte de preparation, 

* on introduit ensuite la MS dans Tenceinte de preparation, 
25 * on melange : etape e\ 

* eventuellement, on met en oeuvre Vetape f) de soutirage, 

* on ajoute AC.II : etape g), 

* on met en oeuvre les etapes h) j) et eventuellement i), 

30 Ce nouveau procede de preparation s'avere particulierement economique et 

permet une incorporation facile avec des outils peu energetiques ; en efiFet tout comme 
dans le premier mode, la composition reste facilement malleable tout au long du 
procede sans que cela ne necessite enormement de puissance pour le malaxage. Ce 
procede aboutit de plus, dans le cas des elastomeres silicone reticulables, a des 

35 proprietes d'usage des elastomeres tout a fait a la hauteur des specifications attendues, 
par comparaison aux precedes classiques a Taide de silice de combustion. II en va de 
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meme en ce qui conceme les empatages destines a preparer des compositions anti- 
mousse. 

En outre, dans le cas oil le traitement de compatibilisation AC fait intervenir 
des agents de compatibilisation (HMDZ) generant de Tammoniaque, la mise en oeuvre 
5 d'importantes quantites d*eau apportees par la bouillie de silice de precipitation permet 
une elimination beaucoup plus facile de Tammoniaque, cette elimination se fait 
naturellement par entrainement a la vapeur d'eau. Ceci est tout a fait benefique car il est 
connu que la retention de residus azotes dans la composition elastomere perturbe sa 
conservation. 

10 Le deuxieme mode de mise en oeuvre avec introduction d'lme bouillie 

aqueuse de silice de precipitation deja prete est prefere. En effet, il evite Tetape de 
preparation de la bouillie dans I'enceinte de preparation. 

Par ailleurs, il est clair que la manipulation d'une bouillie est beaucoup plus 
aisee que la manipulation de grands volumes de poudre, qui de plus obligent a chasser 
15 Pair correspondant du melange en cours de realisation. 

Dans le cadre du deuxieme mode de mise en oeuvre, les constituants de 
Tempatage sont les suivants (en parties en poids sec pour tout ce qui n'est pas de Teau): 

- huiledeMS: 100 

- eau : apportee par la bouillie de silice dans des quantites imposees par sa siccite, 
20 - AC.1 : 0,2 a 20, de preference de 0,7 a 1 5, 

- AC.II : 0 a 20, de preference de 1 a 10, 

- silice : 10 a 100, de preference de 25 a 67. 

La siccite de la bouillie de silice est generalement comprise entre 5 et 50% 
en poids, de preference entre 10 et 40% en poids. 
25 Selon des variantes de ce deuxieme mode prefere de mise en oeuvre, les 

diCFerentes etapes du procede peuvent etre de durees variables et accomplies dans des 
appareillages separes. 

Quelle que soit la forme poudre ou bouillie de la silice de precipitation, il 
est particulierement interessant de constater que le debuUage des compositions pour 
30 elastomeres RTV preparees avec Tempatage, est beaucoup plus facile qu'auparavant. 

De preference, Tagent de compatibilisation AC^ est selectionne parmi les 
silazanes, pris a eux seuls ou en melange entre eux, de preference parmi les disilazanes, 
rhexamethyldisilazane (HMDZ), associe ou non au divinyltetramethyldisilazane, etant 
particulierement prefere. C'est un produit liquide dans les conditions normales de 
35 temperature et de pression (23^C - 760 mmHg). 
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Avantageusement, seule une partie (fraction ACT)) de I'agent de comptabilisation 
est introduite dans un premier temps. Elle est de preference au plus 6gale a 50 % de la 
quantite totale &ACy et par exemple dans le cas de IHMDZ, cette fraction AC.I se situe 
dans rintervalle allant de 10 a 50 % de la quantite totale d'AC. 
5 Par ailleurs, on peut indiquer que la quantite totale d'agent de comptabilisation AC est, 
de preference, comprise entre 2 et 40 % de la charge silicique, de preference entre 5 et 
30 %. 

Dans la pratique, les proportions d'agent AC introduites dans un second temps (fraction 
AC.II) sont superieures a 35 % d'AC, de preference superieures a 65 % ^AC, 

1 0 Avantageusement, AC J et ACII sont de meme nature. 

Suivant une disposition remarquable de Tinvention correspondant au cas dans lequel la 
charge est de la silice de precipitation et Tagent AC de THMDZ, on met en oeuvre une 
quantite d'HMDZ suffisante pour que le taux de surface de la silice en motif Si(Me)3 
soit > k 0,5 motif Si(Me)3 par nm^ et de pr6ference compris entre 1 et 2 motifs Si(Me)3 

15 parnm^. 

Suivant un troisieme mode de mise en oeuvre de T invention, le procede 
qu'elle conceme est caracterise : 

■ en ce que la premiere fraction d*AC (AC.I) est remplacee en tout ou 
20 partie par au moins un auxiliaire de mise en oeuvre, choisi parmi les 

molecules et les associations de molecules : 

- capables d'interagir avec la charge particulaire en particulier avec 
les silanols SiOH dans le cas oil il s*agit d'une charge siliceuse au 
detriment des liaisons hydrogene que cette charge particulaire 
25 entretient notamment entre ses propres atomes et/ou avec ceux de 

I'huile silicone, 

• et aptes a etre eliminees du milieu de preparation par soutirage ou 
par devolatilisation ou sans effet negatif dans la formulation du 
produit fini ; 

30 ■ et en ce que Ton fait en sorte que cet auxiliaire de mise en oeuvre soit 

compatible avec la presence d'eau dans le milieu de preparation. 

Conformement a ce troisieme mode de mise en oeuvre, il est preferable que 
Tauxiliaire de mise en oeuvre soit compatible avec la formulation finale ou aisement 
35 eliminable du milieu de preparation. 
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Avantageusement, on choisit I'auxiliaire de mise en oeuvre dans le groupe 
des composes adsorbables sur la silice et modifiant son caractere de surface qui 
comprend: 

- les siloxanes a terminaisons hydroxyles de bas poids moleculaire 
5 (avantageusement inferieur a lOOOg/mole) di ou monofonctionnels ; 

- les amines, comme par exemple les alkylamines, (telle que la 
diethylamine) et/ou les silylamines ; 

- les tensio-actifs et plus particulierement les tensioactifs cationiques. 

10 Comme indique ci-dessus, les produits plus particulierement selectionnes a 

titre d*auxiliaire de mise en oeuvre sont ceux dotes d*un faible poids moleculaire. Ceci 
se verifie notamment pour les amines et les composes siloxaniques sus-mentionnes. 

S'agissant des huiles silicones mises en oeuvre dans le procede selon 
15 I'invention, on choisira, de preference, des polydiorganosiloxanes lineaires ou 
cycliques, et preferablement lineaires. 

Ainsi, la matiere silicone peut etre, en premier lieu, une MS polyaddition 
comportant : 

• au moins une huile silicone reactive POS A dont les fonctions de reticulation Fa 
20 sont des fonctions alcenyle - de preference vinyle - , ces POS A: 

□ comprenant au moins dexix groupements Si-Fa par molecule, de 
preference situes chacun a une extremite de la chaine, 

□ et ayant une viscosite dynamique a 25^C, inferieure ou egale a 250 Pa.s, 
de preference a 100 Pa.s et plus preferentiellement encore a 10 Pa.s, 

25 ce POS A etant destine a reagir avec au moins une huile silicone reactive POS B 
dont les fonctions de reticulation Fb sont des fonctions hydrogene, ce POS B 
comprenant au moins deux groupements Si-H par molecule (de preference au moins 
trois quand le POS A ne comprend que deux Si-Vi par molecule), ces Si-H etant 
avantageusement situes dans la chaine, 

'30 • et/ou au moins im POS E non reactif 

Poxir ce qui conceme les POS A, il s'agira -par exemple- d'huile polydialkyle- 
(methyle)-siloxane a,G)- divinyle. De preference, le POS A utilise pour la preparation 
de la suspension est un POS A vinyle porteur d*au moins deux motifs Si-Vi par 
35 molecule, de preference au moins trois par molecule, quand le POS B ne comporte que 
deux motifs Si-H par molecule. 
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Le POS B est par exemple le polyalkyI(methyI)hydrogenosiloxane ou bien encore un 
POS hydrogene ramifie comportant des motifs tri ou tetrafonctionnels et des motifs 
porteurs de SiH. 

Le POS E peut etre un polydiorganosiloxane, tel qu*un polyalkyl de preference 
5 polydimethylsiloxane a extremites trimethylsilyles. 

Les huiles silicones (A. B ,E) preferees comprennent essentiellement des motifs R'2 

SiO, les symboles R\ identiques ou differents, representant des groupements 
(cyclo)alkyles en C,-C4 6ventuellement halogenes, des groupements aryles 

eventuellement substitues ou halogenes. 
10 A titre de groupements : 



De preference, au moins 85% des groupements R representent des groupements 
methyles. 

En second lieu, la matiere silicone peut etre une MS polycondensation comportant : 



15 



- alkyle : on peut citer notamment les groupements methyle, ethyle 
propyle et butyle, 

- alkyle halogene : on peut citer le 3-3-trifluoropropyle, 

- cyclo-alkyle : on peut citer le cyclo-hexyle, 

- aryle : on peut citer le groupement phenyle. 



20 



♦ au moins une huile silicone reactive POS C dont les fonctions de 
reticulation Fc reagissent par polycondensation, ces POS C repondant a 
la formule (1) suivante : 




(1) 



x 



25 



dans laquelle : 



+ R represente des radicaux hydrocarbones monovalents identiques 
ou differents, et Y represente des groupes hydrolysables ou 
condensables identiques ou differents, ou un groupe hydroxy, 



30 



+ n est choisi parmi 1 , 2 et 3 avec n = 1 , quand Y est un hydroxy, et 
x a une valeur suffisante pour conferer aux huiles de formule (1) 
une viscosite dynamique a 25°C comprise entre 1.000 et 200.000 
mPa.s, 



35 



ce POS C etant destine a reagir avec un autre POS C ou avec au moins 
un reticulant D, 

♦ et/ou au moins un POS E non reactif different du ou des POS C 
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Dans les produits de formule (1) generalement utilises industriellement, au 
moins 80 % en nombre des radicaux R sont des radicaux methyle, les autres radicaux 
peuvent etre generalement des radicaux phenyle. 

5 Comme exemple de groupes Y hydrolysables, on peut citer les groupes amino, 
acylamino, aminoxy, cetiminoxy, iminoxy, enoxy, alcoxy, alcoxy-alkylene-oxy, 
acyloxy et phosphato et, par exemple, parmi ceux-ci : 

- pour les groupes Y amino : groupes n-butylamino, sec-butylamino et 
cyclohexylamino, 

10 - pour les groupes acylamino N substitue : le groupe benzoyl-amino, 

- pour les groupes aminoxy : les groupes dimethylaminoxy, diethylaminoxy, 
dioctylaminoxy et diphenylaminoxy, 

- pour les groupes iminoxy et cetiminoxy : ceux derives de Tacetophenone-oxime, 
Tacetone-oxime, la benzophenone-oxime, la methyl-ethyl cetoxime, la 

15 diisopropylcetoxime et la chlorocyclohexanone-oxime, 

- pour les groupes Y alcoxy : les groupes ayant de 1 a 8 atomes de carbone comme les 
groupes methoxy, propoxy, isopropoxy, butoxy, hexyloxy et octyloxy, 

- pour les groupes Y alcoxy-alkylene-oxy : le groupe methoxy-ethylene-oxy, 

- pour les groupes Y acyloxy : les groupes ayant de 1 a 8 atomes de carbone comme 
20 les groupes formyloxy, acetoxy, propionyloxy et ethyl-2 hexanoyloxy, 

- pour les groupes Y phosphato : ceux derivant des groupes phosphates de dimethyle, 
phosphate de diethyle et phosphate de dibutyle. 

Comme groupes Y condensables, on peut citer les atomes dliydrogene et les atomes 
d'halogene, de preference le chlore. 

.25 

Les POS C reactifs utilises de preference sont les diorganopolysiloxanes a, co- 
dihydroxyles de formule (1) dans laquelle Y = OH, n = 1 et x a une valeur suffisante 
pour conferer aux polymeres une viscosite dynamique a 25^C comprise entre 1.000 et 
200.000 mPa.s et, de preference, entre 5.000 et 80.000 mPa.s. 

30 

II doit etre compris que, dans le cadre de la presente invention, on peut utiliser 
conrnie POS C hydroxyles de formule (1) un melange constitue de plusieurs polymeres 
hydroxyles qui different entre eux par la valeur de la viscosite et/ou la nature des 
substituants lies aux atomes de silicium, II doit etre indique de plus que les polymeres 
35 hydroxyles de formule (1) peuvent eventuellement comprendre, a cote des motifs D de 
formule R2SiO, des motifs T de formule RSi03/2 et/ou des motifs Q de formule Si02 
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dans la proportion d*au plus 1 % (ces % exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 
100 atomes de silicixim). 

Cette MS polycondensation peut comprendre egalement une huile silicone 
non reactive comportant des POS E non reactifs repondant a la formule (2) suivante : 



5 



RjSiO R^Sio] — SiRa (2) 

y 

dans laquelle : 

+ les substituants R, identiques ou differents, representent des radicaux 
hydrocarbones monovalents, 
10 + le symbole y a une valeur sufFisante pour conferer aux polymeres une 

viscosite dynamique a 25X comprise entre 10 et 10.000 mPa.s. 

Comme exemples de radicaux on peut citer les radicaux alkyle ayant de 1 a 8 

atomes de carbone tels que methyle, ethyle, propyle, butyle, hexyle et octyle, les 

1 5 radicaux phenyle. 

Comme exemples de radicaux R substitues, on peut citer les radicaux trifluoro- 

3,3,3 propyle, chlorophenyle et betacyanoethyle. 

A titre illustratif de motifs representes par la formule R2SiO peuvent etre cites 

ceux de formules : 

20 (CH3)2SiO ; CH3(C6H5)SiO ; (C6H5)2SiO ; 

CF3CH2CH2(CH3)SiO ; NC-CH2CH2(CH3)SiO. 

II doit etre indique de plus que les polymeres hydroxyles de formule (2) peuvent 
eventuellement comprendre, a cote des motifs D de formule R2SiO, des motifs T de 
formule RSi03/2 et/ou des motifs Si02 dans la proportion d'au plus 1 % (ces % 
25 exprimant le nombre de motifs T et/ou Q pour 1 00 atomes de silicium). 

Les reticulants D destines a reagir avec les POS C de la MS 
polycondensation sont porteurs de fonctions de reticulation hydroxyles Fd et/ou de 
fonctions OR (R=alkyle en Ci-Cao) precurseur des fonctions Frf, ces fonctions de 
reticulation etant aptes a reagir avec d'autres fonctions Fc du POS C et/ou Fd du 
30 reticulant D. Ce demier est de preference choisi(s) parmi : 
• les silanes de formule generale : 

R4-aSiY'a (3) 



35 
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20 



25 



dans laquelle : 

- les substituants R, identiques ou differents, ont les memes 
significations generales ou particulieres que celles donnees ci- 
avant dans la formule (1), 

- les symboles Y\ identiques ou differents, representent les memes 
groupes hydrolysables ou condensables que ceux mentionnes ci- 
avant a propos des groupes Y de la fomiule (1), 

• les produits d*hydrolyse partielle d*un silane.de foraiule (3), ledit 
reticulant D etant obligatoire quand le (ou les) POS C reactif(s) sont des 
POS a,a)-dihydroxyles, et facultatif (mais souhaitable) quand le (ou les) 
POS C reactif(s) portent a chaque extremite de chaines des groupes 
condensables (autres que OH) ou hydrolysables. 



Comme autres exemples de reticulants D selectionnes parmi les silanes monomeres , on 
peut citer plus particulierement les polyacyloxysilanes, les polyalcoxysilanes, les 
polycetiminoxysilanes et les polyiminoxysilanes, et en particulier les silanes suivants : 



CH3Si(OCOCH3)3 ; C2H5Si(OCOCH3)3 ; 

(CH2=CH)Si(OCOCH3)3 ; C6H5Si(OCOCH3)3 ; CF3CH2CH2Si(OCOCH3)3 ; 
NC.CH2CH2Si(OCOCH3)3 ; CH2ClSi(OCOCH2CH3)3; 
CH3Si[ON=C(CH3)C2H5]2 (OCH2CH2OCH3) ; 
CH3Si[ON=CH-(CH3)2]2 (OCH2CH2OCH3) ; 
Si(OC2H5)4 ; Si(0-n-C3H7)4 ; Si(0-isoC3H7)4 ; Si(OC2H40CH3)4 ; 
CH3Si(OCH3)3 ; CH2=CHSi(OCH3)3 ; CH3Si(OC2H40CH3)3 ; 
ClCH2Si(OC2H5)3 ; CH2=CHSi(OC2H40CH3)3. 



Les produits d'hydrolyse partielle, par exemple, des polyalcoxysilanes. 



appeles habituellement polysilicates d'alkyle, sont des produits bien connus. Le produit 

le plus couramment utilise est le polysilicate d'ethyle 40® issu de ITiydrolyse partielle 
de Si(OC2H5)4. 



Les agents reticulants D utilises de preference dans le cas de Temploi 



prefere de POS a, co-dihydroxyles de formule (1), sont les alkyltrialcoxysilanes et les 
tetraalcoxysilanes de formule (3) ou R represente un radical alkyle ayant de 1 a 4 
atomes de carbone, et les produits dliydrolyse partielle de ces silanes preferes. 



35 



La vocation de la suspension charge renforfante/huile silicone preparee 
conformement a Tinvention est d'etre utilisee dans I'obtention de compositions 
silicones liquides ou pateuses reticulables par polyaddition ou polycondensation, de 



wo 02/44259 

• 



20 



PCT/FROl/03752 



preference, en elastomere silicone RTV dans Tatmosphere ambiante a temperature 
normale ou a temperature plus elevee, ou de compositions silicones liquides ou 
pateuses non reactives (anti-mousse). 

5 C'est ainsi que selon un autre de ses aspects, la presente invention conceme 

un precede d'obtention d'une composition silicone reticuiable par polyaddition 
caracterise en ce quMl consiste a melanger outre des additifs de formulation non listes, 
les produits suivants notamment : 

- a - suspension telle que preparee selon le precede tel que defini ci- 
10 dessus; 

- p - eventuellement un ou plusieurs POS A tel que defini ci-dessus, 

- 5 - un ou plusieurs POS B tel que defini ci-dessus, 

-y- eventuellement un ou plusieurs POS E non reactif(s), tel(s) que 
defini(s) ci-dessus, utile(s) comme diluant(s), 
15 -e- un systeme catalytique comprenant un catalysexu*, de preference de 

nature platinique, et eventuellement un inhibiteur. 

Selon une premiere variante de ce precede : 

- on produit la composition sous forme de systemes bi-composants P| 
20 et P2 destines a etre mis en contact Tun a I'autre pour preduire un 

elastomere reticule par polyaddition entre les POS A et 5, 

- et on fait en sorte que Tune seulement des parties Pi ou P2 contienne 
du catalyseur 8, Tautre contenant le POS B. 

Suivant une deuxieme variante de ce precede de preparation de 
25 compositions liquides reticulables, on realise un systeme monocomposant destine a 
reticuler a Fair ambiant et/ou sous TefFet de la temperature. 

Ces compositions reticulables par polyaddition en elastomeres, peuvent 
egalement comprendre un ou plusieurs additifs fenctionnels ti, tels que par exemple 
30 une charge non renfor^ante formee par de la craie, de la poudre de quartz, de la terre de 
diatomees, du mica, du kaolin, des alumines ou des oxydes de Per. Ces eventuels 
additifs r| peuvent etre egalement constitues par des pigments, des agents antiadhesifs, 
des plastifiants ou des modificateurs de rheologie, des stabilisants ou des promoteurs 
d'adherence. 
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L'invention vise egalement un precede d'obtention d'une composition 
silicone reticulable par polycondensation caracterise en ce qu'il consiste a melanger les 
produits suivants : 

- a* - suspension telle que preparee selon le precede tel que deflni ci- 
5 dessus ; 

- P' - eventuellement un ou plusieurs POS C tel que defini ci-dessus ; 

- 5* - un ou plusieurs agent(s) reticulant(s) D ; 

-y- eventuellement un ou plusieurs POS E, tel que defini ci-dessus et 
utile(s) comme diluant(s) ; 
10 - 8* - un systeme catalytique comprenant un catalyseur de condensation ; 

- v' - eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor?ante(s), non 

renfor9ante(s) ou de bourrage ; 

- p' - eventuellement de Teau ; 

-K*- eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des 
15 pigments, des plastifiants, d'autres modificateurs de rheologie, des 

stabilisants et/ou des promoteurs d'adherence. 

Pour ce qui conceme les charges v\ elles ont generalement un diametre 
particulaire superieur a 0,1 ^m et sont choisies de preference parmi le quartz broye, les 
20 zirconates, les argiles calcinees, les terres de diatomees, le carbonate de calcium, des 
alumines. 

Selon une premiere variante du procede d'obtention d*une composition 
silicone reticulable ou durcissable par polycondensation en elastomere, on produit une 
composition monocomposante (c'est-a-dire a un seul emballage) destinee a reticuler en 

25. presence dliumidite, en particulier dliumidite apportee par Tair ambiant ou par Teau 
presente et/ou ajoutee au sein de la composition, a la temperature ambiante et/ou sous 
TefFet de la temperature pouvant aller, par exemple de 25^C a une valeur inferieure a 
100°C. Dans ce cas, le catalyseur de reticulation e' utilise est un catalyseur metallique 
qui est choisi notamment parmi les monocarboxylates d'etain, les dicarboxylates de 

30 diorganoetain, un chelate d'etain de valence IV, un chelate d'etain de valence IV 
hexacoordine, les silanes amines, un derive organique du titane, un derive organique du 
zirconium. 

Selon une seconde variante du procede de preparation de compositions 
35 reticulables en elastomeres : 
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- on produit chaque composition sous forme d'un systeme a deux composants (ou a 
deux emballages) PI et P2, destines a etre mis en contact Fun avec Tautre pour 
conduire a un elastomere RTV de polycondensation, 

- et on fait en sorte que I'une seulement des parties PI ou P2 contienne le catalyseur e' 
5 et eventuellement le (ou les) agent(s) reticulant(s) D, a Texclusion du POS C. 

Dans ie cas des compositions a deux composants, le catalyseur s* de 
polycondensation utilise est de preference un derive organique de Tetain tel que defini 
supra, une amine ou un melange de ces especes ou un derive organique du titane. 

Les melanges intervenant dans ces procedes peuvent etre realises a I'aide de 
10 dispositifs connus et appropries. II peut s*agir par exemple : 

Des melangeurs conventionnels utilises habituellement pour ces 
preparations : 

- melangeurs a bras 

- melangeurs internes 
15 - melangeurs planetaires 

- melangeurs a pales en soc de charrue 

- melangeurs a double arbre co ou contra rotatif 

- melangeurs extrudeurs continus 

- ou d'autres dispositifs discontinus ou continus : 
20 • reacteurs agites 

• melangeurs statiques. 

L'operation de melange s*eflfectue a temperature et a pression normales et de 
preference sous atmosphere inerte (Nj). II corivient d'ailleurs que, dans ces conditions, 

25 I'huile silicone, I'eau mais egalement Tagent de comptabilisation se trouvent sous 
forme liquide pour faciliter le melange. 

Les exemples qui suivent illustrent : 

- la preparation des suspensions de charge renfor9ante dans une matiere silicone, 
30 conformes a Tinvention, 

- Tapplication de ces suspensions comme matiere premiere pour Tobtention de 
compositions bi-composantes reticulables en elastomeres silicones RTV II de 
polyaddition, 

- ainsi que revaluation des proprietes viscoelastiques des suspensions et des 
35 proprietes mecaniques des elastomeres reticules par polyaddition obtenus a partir 

desdites suspensions. 
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EXEMPLES 

. /- PRE PARA TJON DES EMPA TA GES 

5 EXEMPLE COMPARATIF 1 : 

Composition ponderale 

70,9% huile a,Q)-divinylee de viscosite 1,5 Pa.s 

0,47 % eau 

0,42 % HexaMethyldisilaZane (ACL) 

10 24,6 % silice de pyrohydrolyse commercialisee par la Societe DEGUSSA 

sous la denomination AEROSIL ® 200 developpant 200 mVg 
3,56 % HexaMethylDisilaZane (AC.II) 

Procede 

Les ingredients sont ajoutes a froid dans Tordre indique ; en particulier la silice est 
1 5 incorporee par petites portions du fait de son caractere tres pulverulent, 

Le malaxage est poursuivi pendant 1 heure a froid avant de rajouter la seconde portion 
d'HMDZ ; on malaxe encore 1 heure a froid puis la temperature est portee a 130°C, 
temperature oil le malaxeur est mis sous vide ; la devolatilisation qui en resulte est 
poursuivie pendant 2 heures avant de refroidir le malaxeur. 

20 

EXEMPLE 2 : 

Essai k la silice precipitee 

Composition ponderale 

70,8 % huile a,co-divinylee de viscosite 1,5 Pa.s 

25 0,47 % eau 

0,42 % HexaMethyldisilaZane (ACL) 

24,6 % silice de precipitation commercialisee par la Societe RHODIA sous la 

denomination Zeosil® 1 165 developpant environ 160 mVg 
3,58 % HexaMethylDisilaZane (ACU) 

30 

AC.I/ AC.II = 0.777 ; ACI = 10.5%deAC 
Procede 

II est identique a celui de I'exemple comparatif 1 . 



35 
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EXEMPLE3: 

Essai k la bouillie de silice precipit^e 



Composition ponderale 
5 69,0 % huile a© divinylee de viscosite 1 ,5 Pa.s 

63,0 % eau 

3,47 % HexaMethyldisilaZane (AC.I.) 

24,0 % silice de precipitation commercialisee par la Societe RHODIA 

SILICES sous la denomination Silice Zeosil® 1 165MD developpant 
10 environ 160 m /g 

3,47 % HexaMethylDisilaZane (AC.II) 

ACI/AC 11 = J ; ACI = 50% de AC 
Procede 

15 L'eau et la silice sont prealablement associees dans un malaxeur a bras de laboratoire 
de capacite 1.5 litre. La premiere portion de THMDZ est introduite avant de rajouter 
ITiuile. Apres homogeneisation pendant 1 heure on rajoute la seconde portion de 
THMDZ puis on procede comme dans le mode conventionnel avec les phases de 
malaxage thermique et de devolatilisation ; cette demiere etant legerement prolongee 

20 afin de bien evacuer l'eau de la composition. 



- // . PREPARA TIONDES ELASTOMERES 



A partir des empatages, on formule des elastomeres reticulant par reaction d'addition. A 
25 cette fin, on rajoute aux empatages a tester : 

- de ITiuile silicone a,co divinylee de viscosite 1,5 Pa.s complementaire 

- une huile silicone a,Q) dihydrogeno portant des groupements Si-H dans sa chaine, 
titrant 20% ponderal de groupements Si-H et possedant une viscosite de 25 mPa.s 

- un catalyseur au platine de Karstedt 

30 - et de Tethynylcyclohexanol en temps que regulateur de la reaction d'addition. 

Le ratio molaire des groupements Si-H aux groupements Si-Vi est voisin de 1,4. Le 
taux de catalyseur est tel que le platine est present dans le melange a raison de 20 ppm. 
Le regulateur de reaction est dose de fa9on a ajuster le temps de gel du melange a 
35 . temperature ambiante entre 1 et 2 heures. 
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Le melange effectue est mis a reticuler k temperature ambiante ; les proprietes 
resultantes sont mesurees au bout de 24 heures dans ces conditions. 

Proprietes comparatives des suspensions et des elastomeres vulcanises selon les 
5 exemples lk3 

On mesure la viscosite des suspensions au moyen d'un rheometre dynamique equipe 
dans une geometrie cone-plan. On prend la viscosite complexe et le ratio des 
composantes elastiques et visqueuses G7G" a la frequence IHz sous une contrainte de 
IPa comme representative du comportement viscoelastique des suspensions. 
10 Les proprietes mecaniques sont mesurees selon les normes en vigueur : 

- DIN 53505 pour la mesure de durete, 

- AFNOR T46002 pour les mesures de rupture. 



EXEMPLES 


1 


2 


3 


Empatage 








Viscosite 


Pa.s 


98 


56 


116 


Elasticite 


GVG" 


0,90 


0,67 


0,63 


Ammoniac residuel 


ppm 


50 


80 


20 


Elastomere 








Durete 


Shore A 


30 


30 


28 


Rupture 


MPa 


7,3 


5,4 


4,7 


Allongement 


% 


635 


730 


755 


Dechirure 


N/mm 


32 


25 


21,5 



15 Commentaires 

Avec la bouillie de silice, il n'y a plus lieu de manipuler des grands volumes de poudre 
et done d'avoir a evacuer tout I'air correspondant lors de son incorporation dans le 
silicone. Cette phase d'incorporation s'en trouvc notablement raccourcie. 
Economiquement parlant, Tutilisation de silice precipitee et la suppression de plusieurs 
20 etapes a la fabrication de cette silice precipitee ont un impact positif sur le cout de 
Telastomere final. 

Du suivi des operations de preparation, il apparait clairement que si la fabrication d*im 
empatage conventionnel passe par une phase qui demande enormement de puissance au 
malaxeur, ce n'est pas le cas avec la bouillie de silice (exen:q)le 3) ou la composition 
25 reste facilement malleable tout au long du procede. 
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L'utilisation d'une grande quantity d'eau dans ce nouveau procede est favorable a 
relimination de rammoniaque sous-produit du traitement par THMDZ (entrainement 
vapeur d'eau), or on sait que par ailleurs que la retention des residus azotes dans 
Tempatage perturbe sa conservation. 

5 Les elastomeres dans lesquels on a mis en oeuvre la silice de precipitation 
conformement a Tinvention, offrent une facilite de debullage bien superieure ; c'est une 
propriete tres importante pour la mise en oeuvre de ces produits. 
Enfin, des proprietes equivalentes sont obtenues que la silice soit utilisee sous forme 
poudre ou bouillie ; ces proprietes sont d'un bon niveau en regard de la surface active 

10 developpee par la silice utilisee. 
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REVENDICATIONS 

1 - Procede de preparation d*une suspension d'une charge particulaire 
silicique, dans une matiere silicone (MS) comprenant : 

- au moins un polyorganosiloxane POS de type A porteur de fonctions de reticulation 
5 Fa alcenyles aptes a reagir avec les fonctions de reticulation Fb (SiH) d*au moins un 

POS de type B, ce POS A etant pris seul ou en melange avec au moins un POS (£) 
non reactif; 

- et/ou au moins un POS de type C porteur de fonctions de reticulation hydroxyles Fc 
et/ou de fonctions OR (R= alkyle en C1-C20) precurseur des fonctions Fc, ces 

10 fonctions de reticulation Fc etant aptes a reagir avec d'autres fonctions de 
reticulation Fc de ce POS C ou d'autres POS C, et avec des fonctions de reticulation 
d'au moins un reticulant Z), ce POS C etant pris seul ou en melange avec au moins 
un POS (E) non reactif; 

- ou au moins un POS (E) non reactif; 

15 cette suspension etant, notamment, utilisable pour produire des compositions 
reticulables par polyaddition et/ou par polycondensation ou des compositions silicone 
anti-mousse ; 

ce procede etant du genre de ceux dans lesquels : 

• la charge particulaire est traitee a Taide d'au moins un agent de 
20 compatibilisation (AC), ajoute (de preference) en au moins deux fractions 

separees (ACT) et (ACJI), quantitativement et/ou qualitativement 
identiques ou differentes entre elles, dans le milieu de preparation; 

• le melange de tout ou partie de la MS, de la charge, d'eau, et de V AC ou 
des ACy est realise eventuellement en partie a chaud; 

. 25 • les sous-produits et les autres especes volatiles sont eliminees; 

caracterise en ce que : 

a) on selectionne la charge particulaire dans le groupe des silices de 
precipitation, 

b) on fait en sorte que la quantite d'eau soit telle que le ratio ponderal 
3p r = eau / eau + silice se definisse comme suit : 

60 < r < 90 

de preference 70 < r < 85 

c) on fait aussi en sorte quUC./ soit tel que: 

ACI<AC 

35 de preference ACJ < 0,50 x AC 
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d) on met en contact AC J avec tout ou partie de la charge formee par 
de la silice de precipitation ou par un melange de silices de 
precipitation et avec de Teau, 

e) on rajoute tout ou partie de la MS avec la charge issue de Tetape d), 
5 f) eventuellement on soutire au moins une partie de I'eau et des sous- 

produits de la reaction dcACJ avec MS et avec la charge, 

g) on incorpore ACM et Teventuel reste de MS, 

h) on laisse reagir, de preference en agitant Tenserable, eventuellement 
a chaud, de maniere quUC reagisse avec la charge silicique, 

10 i) eventuellement on soutire au moins une partie de I'eau restante 

relarguee et des sous-produits de la reaction de ^C7 avec MS et 
avec la charge, 

j) eventuellement on elimine les especes volatiles, de preference a 
chaud sous courant gazeux ou sous vide, 
15 k) et on refroidit si necessaire. 



2 - Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que Ton choisit une 
ou des silice(s) de precipitation dont la surface specifique BET comprise entre 50 et 
400 rnVg et des conditions de melange telles que la viscosite dynamique a 25°C de la 
20 suspension soit inferieure ou egale a 300 Pa.s, de preference inferieure ou egale a 1 50 
Pa.s. 



3 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 2, caracterise en 
ce que Ton utilise une poudre de silice precipitee et en ce que Ton met en oeuvre les 
25 operations suivantes : 

* on introduit dans Tenceinte agitee de preparation, les produits concemes dans 
I'ordre suivant: 

- Teau et la poudre de silice(s) de precipitation, avantageusement en 
plusieurs fractions, 

30 - ACI(etapec), 

- la MS, 

* on malaxe {etape e), 

* eventuellement, on met en oeuvre V etape J), 

* on ajoute ACJI : etape g), 

35 * on met en oeuvre les etapes h) J) et eventuellement i). 
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4 - Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que Ton met en 
oeuvre les difFerents constituants de Tempatage dans les proportions suivantes (en 
parties en poids sec pour tout ce qui n'est pas de Teau): 
-huiledeMS; 100, 
5 - eau : 15 a 1000, de preference de 58 a 380, 

-ACJ : 0,2 a 20, de preference de 0,7 a 1 5, 

'ACJI : 0 a 20, de preference de 1 a 1 0, 

- silice : 10 a 100, de preference de 25 a 67. 

10 5 - Procede selon la revendication lou 2, caracterise en ce qu'il consiste 

essentiellement a utiliser une bouillie de silice(s) precipitee(s) et a mettre en oeuvre les 
operations suivantes : 

* on introduit tout d'abord dans Tenceinte de preparation, la bouillie de silice(s) 
de precipitation, 

15 * on incorpore AC.I (etape c), dans Tenceinte de preparation, 

* on introduit ensuite la MS dans Tenceinte de preparation, 

* on melange : etape e), 

* eventuellement, on met en oeuvre I etape f) de soutirage, 

* on ajoute AC.II : etape g)y 

20 * on met en oeuvre les etapes h) J) et eventuellement i), 

6 - Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que Ton met en 
oeuvre les differents constituants de Tempatage dans les proportions suivantes (en 
parties en poids sec pour tout ce qui n'est pas de Teau): 

25 - huiledeMS: 100 

- eau : apportee par la bouillie de silice dans des quantites imposees par sa siccite, 
. AC.I: 0,2 a 20, de preference de 0,7 a 15, 

- AC.n : 0 a 20, de preference de 1 a 10, 

- silice : 10 a 100, de preference de 25 a 67. 

30 

7 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en 
ce que Tagent de compatibilisation (AC), est selectionne parmi les silazanes, pris a eux 
seuls ou en melange entre eux, de preference parmi les disilazanes, 
I'hexamethyldisilazane (HMDZ) associe ou non au divinyltetramethyldi-silazane etant 

35 particulierement prefere. 
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8 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 7, caracterise : 
en ce que ^C/est remplacee en tout ou partie par au moins un auxiliaire de mise en 
oeuvre, choisi parmi les molecules et les associations de molecules : 

- capables d'interagir avec la charge particulaire en particulier avec le 
silicium dans le cas oil il s'agit d'une charge siliceuse au detriment des 
liaisons hydrogene que cette charge particulaire entretient notamment 
entre ses propres atomes et/ou avec ceux de Thuile silicone, 

- et aptes a etre eliminees du milieu de preparation par soutirage ou par 
devolatilisation et sans efFet negatif dans la formulation du produit fini ; 

et en ce que Ton fait en sorte que cet auxiliaire de mise en oeuvre soit compatible 
avec la presence d'eau dans le milieu de preparation. 



9 - Procede selon la revendication 8, caracterise en ce que Ton on choisit 
Tauxiliaire de mise en oeuvre dans le groupe des composes adsorbables sur la silice et 
15 modifiant son caractere de surface qui comprend: 

- les siloxanes a terminaisons hydroxyles de bas poids moleculaire 
(avantageusement inferieur a 1000 g/mole) di ou monofonctionnels ; 

- les amines, (de preference les alkylamines, et plus preferentiellement 
encore la diethylamine) et/ou les silylamines ; 

20 - les tensio-actifs et plus particulierement les tensioactifs cationiques. 



10 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en 
ce que en ce que Ton met en oeuvre une MS polyaddition comportant : 

■ au moins une huile silicone reactive POS A dont les fonctions de 
25 reticulation Fa sont des fonctions alcenyle - de preference vinyle - , 

ces POS A\ 

• comprenant au moins deux groupements Si-Fa par molecule, de 
preference situes chacun a une extremite de la chaine, 

• et ayant une viscosite dynamique a 25^C, inferieure ou egale a 
30 250 Pa.s, de preference a 100 Pa.s et plus preferentiellement 

encore a 10 Pa.s, 

ce POS A etant destine a reagir avec au moins une huile silicone 
reactive POS B dont les fonctions de reticulation Fb sont des fonctions 
hydrogene, ce POS B comprenant au moins deux groupements Si-H par 
35 molecule (de preference au moins trois quand le' POS A ne comprend 
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que deux Si-Vi par mol6cule), ces Si-H etant avantageusement situes 
dans la chaine, 
■ et/ou au moins un POS E non reactif 



5 11 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 9, caracterise en 

ce que Ton met en oeuvre une MS polycondensation comportant : 

■ au moins une huile silicone reactive POS C dont les fonctions de 
reticulation Fc reagissent par polycondensation, ces POS C repondant a 
la formule (1) suivante : 

10 

Y,R3.„SiO-£R3SiO^SiR3.„Y„ (i) 

X 

dans laquelle : 

+ R represente des radicaux hydrocarbones monovalents identiques 
ou diflferents, et Y represente des groupes hydrolysables ou 
15 condensables identiques ou differents, ou un groupe hydroxy, 

+ n est choisi parmi 1, 2 et 3 avec n = 1, quand Y est un hydroxy, et 
X a une valeur sufFisante pour conferer aux huiles de formule (1) 
une viscosite dynamique a 25*^0 comprise entre 1.000 et 200.000 
mPa.s, 

20 ce POS C etant destine a reagir avec un autre POS C ou avec au moins 

un reticulant A 

■ et/ou au moins un POS E non reactif different du ou des POS C. 



12 - Procede d*obtention d'lme composition silicone reticulable par 
25 polyaddition caracterise en ce quMl consiste a melanger les produits suivants 
notanunent : 

-a- suspension telle que preparee selon le proced6 tel que defmi ci- 
dessus; 

- P - eventuellement un ou plusieurs POS A tel que defini ci-dessus, 
30 - 5 - un ou plusieurs POS B tel que defmi ci-dessus, 

-y- eventuellement un ou plusieurs POS E non reactiffs), tel(s) que 
defini(s) ci-dessus, uti!e(s) comme diluant(s), 

- e - \m systeme catalytique comprenant un catalyseur, de preference de 

nature platinique, et eventuellement un inhibiteur. 



35 
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13 - Procede d'obtention d'une composition silicone reticulable par 
polycondensation, caracterise en ce qu'il consiste a melanger les produits suivants : 

- a* - suspension telle que preparee selon le procede tel que defini ci- 

dessus ; 

5 . P' - eventuellement un ou plusieurs POS C tel que defini ci-dessus ; 

- 5' - un ou plusieurs agent(s) reticulant(s) D ; 

-y'- eventuellement un ou plusieurs POS E, tel que defini ci-dessus et 
utile(s) comme diluant(s) ; 

- e' - un systeme catalytique comprenant un catalyseur de condensation ; 
10 - v' - eventuellement une ou plusieurs charge(s) semi-renfor9ante(s), non 

renfor^anteCs) ou de bourrage ; 

- p' - eventuellement de Teau ; 

-k'- eventuellement un ou plusieurs additif(s) choisi(s) parmi des 
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